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• Abstract : 

EP-6 10742 A Sepn. of tocopherols and sterols from fat residues from vapour sepn. for diodorisation comprises (a) esterification of the sterols in the fats 
with fatty acids which are also present; (b) distillation of the resulting mixt. to recover residual fatty acids and to recover tocopherols, leaving the sterol 
esters in the distillation residues; and (c) isolation of the tocepherols from the distillate and isolation of the sterols, after cleavage of the esters, from the 
distillation residues. 

USE/ADVANTAGE - The tocopherol prods, have vitamin E activity. The process allows recovery of the tocopherols and sterols in separate stages, and 
are easier and cheaper than previous processes. (Dwg.0/0) 

US548781 7 A A process for separating tocopherols and sterols from deodorizer sludges comprising sterols, fatty acids, and tocopherols, said process 
consisting essentially of the steps of: 

(a) esterifying the sterols in the deodorizer sludge with fatty acids which are also present in the deodorizer sludge to form a mixture comprising sterol 
fatty acid esters, fatty acids, and tocopherols; 

(b) distilling said mixture to obtain a first distillation fraction containing fatty acid residues, a second distillation fraction containing tocopherols, and a 
sterol fatty acid ester residue; 

(c) isolating the tocopherols from the second distillation fraction; and 

(d) isolating the sterols from the sterol fatty acid ester residue. (Dwg.0/0) 
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© Verfahren zur Gewinnung von Tocopherolen und Sterolen aus natilrllchen Quellen. 

© Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Gewinnung von Tocopherolen und Sterolen aus naturlichen, 
insbesondere pflanzlichen Quellen. Bei diesem Verfahren handelt es sich insbesondere urn ein Verfahren zum 
Abtrennen von Tocopherolen und Sterolen aus BrUdenabscheiderfetten durch Destination dieser BrOdenabschei- 
derfette indem man vor der Destination die im Brudenabscheiderfett vorhandenen Sterole mit den ebenfalls 
vorhandenen FettsSuren verestert, das resurtierende Gemisch zwecks Gewinnung von Ubrigbleibenden Fettsfiu- 
ren und anschliessend zwecks Gewinnung von Tocopherolen destilliert, wobei die bei der Veresterung gebilde- 
ten Sterolester im RUckstand dieser Destination zurOckbieiben. und dann die Tocopherol aus dem Destillat und 
die Sterole nach Spaltung deren Ester aus dem DestillationsrUckstand isoliert. 
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Die voriiegende Erfindung betrrfft ein neues Verfahren zur Gewinnung von Tocopherolen und Sterolen 
aus natOrlichen, insbesondere pflanzlichen Qu Hen. 

Es ist b kannt, dass pflanzlich O le und F tte, wi beispielsw is Sonn nblum nol, Sojaol, BapsSi, 
BaumwollsaatQI, Palmol, Erdnussol, WeizenkeimSI und dergleichen, wertvolle natOriiche Quetlen von 
5 g wissen Tocoph rolen und Sterolen darstell n. Solche Oele und Fette enthalten neben den erwahnten 
Tocopherolen und Sterolen auch u.a. freie Fettsauren, Wachse und Glyzeride. Der Gewinnung der 
natOrlichen Tocopherole aus diesen Quellen kommt grosse Bedeutung zu, was auch zunehmend fUr die 
Gewinnung der natOrlichen Sterole gilt. 

Es sind bereits vieierlei Verfahren zur Gewinnung von Tocopherolen und Sterolen aus pflanzlichen 

10 Oelen und Fetten bekannt In diesen Verfahren eignen sich als unmittelbar zu verwendende Ausgangsmate- 
rialien insbesondere die im Zusammenhang mit der Gewinnung von Speiseolen und -fetten nach der 
Desodorierungsstufe erhaltenen Destillate, die gelaufig unter dem Namen "BrOdenabscheiderfette" bekannt 
sind. HierfOr verwendet man vorwiegend die BrOdenabscheiderfette von der Desodorierung von SojaSI, 
wobei BrOdenabscheiderfette aus anderen pflanzlichen Oelen analog verwendet werden (kSnnen). Im 

is allgemeinen handelt es sich bei den bekannten Techniken um die Ausnutzung der verhSltnismSssig 
niedrigen LSslichkeit kristalliner Sterole in LSsungsmitteln, wie niederen aliphatischen Alkoholen und 
Ketonen, gegenOber der L6slichkeit von Tocopherolen in solchen LOsungsmitteln. Aus der US-Patentschrift 
2.866.797 ist ein Verfahren zur Isolierung von Sterolen aus pflanzlichen Quellen, insbesondere Oelen, 
bekannt, wobei man die Fettkomponente der pflanzlichen Quelle verseift, die wSssrige Losung der 

20 Verseifungsprodukte z.B. mit Dichlorathylen extrahiert, dem Extrakt Wasser und ein mit Wasser mischbares 
LQsungsmittel, z.B. Methanol Oder Aethanol, zugibt und das resultierende Gemisch zur Ausfallung der 
Sterole abkOhlt. Mehrere weitere US-Patentschriften. z.B. Nrn. 3.335.154, 3.122.565, 2.704.764 und 
3.153.055, beschreiben Verfahren zur Isolierung von Tocopherolen und Sterolen aus BrOdenabscheiderfet- 
ten, wobei jeweils ein wesentlicher Verfahrensschritt darin besteht, das BrtJdenabscheiderfett mit einem 

25 niederen aliphatischen Alkohol, z.B. Methanol, zu versetzen, und zwar normalerweise in Gegenwart eines 
sauren Katalysators. Gemass der ersten der vier soeben erwahnten US-Patentschriften wird das BrQdenab- 
scheiderfett allerdings vomer einer Verseifung, gefolgt von einer Ansauerung, unterworfen. Bei der Behand- 
lung mit Alkohol handett es sich jeweils um die Veresterung der vorhandenen freien Fettsauren, was u.a. bei 
erhohter Temperatur (64-1 50 *C, gemass USP 2.704.764) erfolgen kann. Weitere typische Verfahren sind in 

30 Ullmanns Enzyklopadie der techn. Chemie 23, 643-649 und 685-692, Verlag Chemie. Weinheim 1983. und 
den US-Patentschriften 3.108.120 und 3.153.054 beschrieben. Im allgemeinen ist zu bemerken, dass 
gemSss dem Stand der Technik der Zusatz eines niederen Alkohols zur Veresterung der im BrOdenab- 
scheiderfett vorhandenen Fettsauren benotigt wird. 

Die oben beschriebenen bekannten Prozeduren sind aufwendig. Es wurde nun gefunden, dass man die 

35 bereits in den jeweiligen BrOdenabscheiderfetten vorhandenen Fettsauren und Sterole zur Esterbildung 
bringen kann, ohne dass die ebenfalls vorhandenen Tocopherole wesentiich miteinbezogen werden. Diese 
Tocopherole und die bei der Veresterung der Sterole mit den FettsSuren gebildeten Ester (im folgenden 
"Sterolester" genannt) konnen dann anhand ihrer unterschiedlichen Destillierbarkeit voneinander getrennt 
und separat behandelt werden, um schliesslich zu den getrennten Tocopherolen und Sterolen zu gelangen. 

40 Dies stellt die Grundlage der vorliegenden Erfindung dar. die insbesondere ein Verfahren zum Abtrennen 
von Tocopherolen und Sterolen aus BrOdenabscheiderfetten durch Destination dieser BrOdenabscheiderfette 
betrifft, welches Verfahren dadurch gekennzeichnet ist. dass man vor der Destination die im BrOdenabschei- 
derfett vorhandenen Sterole mit den ebenfalls vorhandenen FettsSuren verestert, das resultierende Gemisch 
zwecks Gewinnung von Obrigbleibenden FettsSuren und anschliessend zwecks Gewinnung von Tocophero- 

45 len destilliert, wobei die bei der Veresterung gebildeten Sterolester im ROckstand dieser Destination 
zurOckbleiben, und dann die Tocopherole aus dem Destillat und die Sterole nach Spaltung deren Ester aus 
dem DestillationsrOckstand isoliert. Die Veresterung wird vorzugsweise durchgefOhrt, indem man das 
BrOdenabscheiderfett bei einer Temperatur von etwa 150"C bis etwa 250 'C, wie beispielsweise von etwa 
150*C bis etwa 220 # C, wShrend etwa 1 bis 12 Stunden erhitzt, wobei im allgemeinen hOhere Temperatu- 

50 ren eine kOrzere Erhitzungsdauer erfordern. 

Wie oben angedeutet, kommen als BrOdenabscheiderfette insbesondere in Frage die ROckstSnde 
(Destillate) der Desodorierung der Oblichen Speiseole und Fette, wie z.B. Sonnenblumenol-Destillate, 
SojaSI-Destillate. Palmol-Destillate usw. Es konnen jedoch auch zu diesem Zwecke die noch nicht 
desodorierten Oele und Fette selbst verwendet werden, sowie auch die erwahnten ROckstande, welche 

55 bereits einer weiteren Konzentrationsstufe unterworfen wurden. Die Bereitstellung solcher BrOdenabschei- 
derfette und die Apparatur zu diesem Zwecke sind in der Fachliteratur mehrmals beschrieben, z.B. im 
Artikel "Deodorization and Rnished Oil Handling" von Arnold M. Gavin, J. Amer. Oil Chemists S a 58 175- 
184, MMrz 1981. ~ ' 
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Dies Brtldenabscheiderfette enthalten in der Regel die Tocoph role sowie freie Fettsauren, Glyzeride 
von denjenigen SSuren, die normalerweise in Oelen und Fette vorkommen, Salze von Fettsauren, Sterole, 
Wachs , Squal n und einen R st von z.T. nicht id ntrfizierbar n Begleitstoff n. Der Ausdruck "Toe phero- 
le" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht nur die a-, 0-, y- und 5-Tocopherole, sondern 

s auch die entsprechenden Tocopherol-Homoioge, z.B. Tocotrienole, Tocodienole und Tocoenole, die in 
verhSltnismSssig kleinen Mengen vorliegen k6nnen. Der mengenmSssige Anteil dieser Substanzen variiert 
in der Regel sehr stark je nach Art der Ausgangsmaterialien und deren Gewinnungsverfahren. In den 
vorhergehend erwShnten DesodorierungsrUckstanden (Destillaten) liegt der Anteil an Tocopherolen in der 
Regel zwischen etwa 1 und etwa 15 Gew.-% und derjenige von Sterolen zwischen etwa 4 und etwa 20 

jo Gew.-%. Der Gesamtanteil an freien FettsSuren, Glyzeriden und Salzen betrSgt in der Regel von etwa 40 
bis etwa 85 Gew.-% und derjenige des z.T. nicht identifizierbaren Restes von etwa 5 bis etwa 20 Gew.-%. 
In noch nicht desodorierten Fetten und Oelen, und in bereits weiter aufkonzentrierten DesodorierungsrOck- 
standen, liegen diese Werte bekanntlich entsprechend niedriger bzw. h6her. 

Durch das erfindungsgemSsse Verfahren, das im wesentlichen aus einfachem Erhitzen des BrOdenab- 

15 scheiderfettes besteht, werden die im BrOdenabscheiderfett vorhandene Sterole mit den ebenfalls vorhande- 
nen FettsSuren verestert. Dadurch ISsst sich in der nachfolgenden Destination bereits in einem sehr frOhen 
Stadium des gesamten Verfahrens zum Abtrennen von Tocopherolen und Sterolen aus natOrlichen, 
insbesondere pflanzlichen, Quellen ein grosser Teil der sonst stSrenden Sterole als Ester entfernen. 
Allerdings ist beim Erhitzen des BrUdenabscheiderfettes ein geringer Verlust an Tocopherolen nicht Oder 

20 zumindest sehr schwer zu vermeiden, da die Tocopherole - wenngleich mit viel kleinerer Reaktionsge- 
schwindigkeit als derjenigen der Sterole - ebenfalls mit den FettsSuren verestem (kdnnen). 

Nicht nur die gebildeten Sterolester, sondern auch die im BrUdenabscheiderfett vorhandenen Glyzeride 
(Di- und Triglyzeride) und hbher siedenden Bestandteile bleiben nach dem Erhitzen als ROckstand. 
Beispiele von Sterolen, die beim Erhitzen mit den FettsSuren in die entsprechenden Sterolester UbergefUhrt 

25 werden, sind hauptsSchlich Campesterol, Stigmasterol und Sitosterol. Die eigentlichen Typen von Sterolen 
hangen selbstverstandlich von der Natur (Herkunft, Herstellung usw.) des jeweils verwendeten BrUdenab- 
scheiderfetts ab. 

Verschiedene sonstige Reaktionsbedingungen konnen den Ablaut und das Ergebnis des Erhitzens 
beeinflussen. So verhaften sich wahrend des Erhitzens die verschiedenen im BrQdenabscheidefett vorhan- 

30 denen Tocopherole nicht absolut gleich, d.h. gewisse Tocopherole pflegen etwas mehr (und natUrlich 
unerwunscht) in der Veresterung miteinbezogen zu werden als andere, was zu einem entsprechend 
unterschiedlichen Verlust an Tocopherolen fOhrt. Bei o-Tocopherol (z.B. in aus SonnenblumenSI hergestell- 
tem BrOdenabscheiderfett) ist beispielsweise der Verlust Susserst gering, wahrend der Gehatt an y~ und 6- 
Tocopherolen unter sonst gleichen Veresterungsbedingungen starker abnehmen kann, was bei der Vereste- 

35 rung von aus Sojaol hergestelltem BrOdenabscheiderfett eine grossere Rolle spielt. In diesen Fallen wird 
hingegen die Esterbildung aus den vorhandenen Fettsauren und Sterolen nicht oder kaum beeinflusst. Der 
Verlust an Tocopherolen kann durch vorhergehende Entgasung des BrOdenabscheiderfettes wesentlich 
reduziert werden, z.B. urn ca. die HMIfte. Im allgemeinen stellt in alien Fallen eine solche vorhergehende 
Entgasung ein bevorzugtes Merkmal des erfindungsgemSssen Verfahrens dar. Eine typische Entgasung 

40 erfolgt bei 60-70 *C bei einem Druck von ca. 20 mbar und fUr die Dauer von 15-20 Minuten. Des weiteren 
kann das Verfahren bei normalem Oder erh5htem Druck erfolgen, und zwar mit dem Ergebnis, dass die 
Reaktionsgeschwindigkeit (der Veresterung) je nach Druck leicht beeinflusst wird. Aus wirtschaftlichen 
GrUnden fUhrt man das erfindungsgemasse Verfahren vorzugsweise bei normalem Druck durch. Die 
Zugabe einer starken Saure als Katalysator beschleunigt stark die Veresterung, was allerdings auch fUr die 

45 unerwOnschte Veresterung der Tocopherole gilt. Demzufolge ist es unnotig, das erfindungsgemasse 
Verfahren, etwa durch Zugabe einer SSure zum bereits schwach sauren (pH 5-6) BrOdenabscheiderfett, zu 
katalysieren. Die Zugabe von Basen, z.B. Natriumhydroxid. die sofort von den vorhandenen FettsSuren 
neutralisiert werden, beeinflusst die Esterbildung nicht, erniedrigt jedoch ein wenig die Ausbeute an 
Tocopherolen, so dass auch die Zugabe von Basen nicht von Vorteil, sondern womBglichst zu vermeiden 

so ist. Was die Reaktionstemperatur anbelangt, so hat es sich erwiesen, dass im allgemeinen hShere 
Temperaturen zu kOrzeren Reaktionszeiten fOhren. Aus praktischen und wirtschaftlichen GrOnden erfolgt die 
im Kernpunkt des erfindungsgemSssen Verfahrens stehende Veresterung vorzugsweise im Temperaturbe- 
reich von etwa 150'C bis etwa 250 *C. und zwar wahrend etwa 1 bis 12 Stunden. Ganz bevorzugt wird die 
Veresterung im Bereich von etwa 180*C/2,5 Stunden bis etwa 250*C/1,5 Stunden durchgefOhrt. 

55 Nach der Veresterung des BrOdenabscheiderfetts durch Erhitzen kOnnen die Obrigbleibenden FettsSu- 
ren sowie weitere leichtflOchtige Begleitstoffe, die hauptsachlich pro MolekOI bis 20 Kohlenstoffatome 
aufweisen, abdestilliert werden, und zwar ohne allzugrossen Verlust an den gewUnschten Tocopherolen. 
Dadurch wird die Konzentration der Tocopherole in der zurOckbleibenden ROssigkeit weiter erh&ht. Das 
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erhaltene Fettsauredestillat, das als die "erste Destillationsfraktion n bezeichnet werden kann, enthSIt 
typischerweise ca. 70 bis 90 Gewichtsprozent Fettsauren und kann als solches verwertet werden; d.h. die 
F ttsaur n konnen nach Wunsch zurUckgewonn n w rd n. Diese erste D stillation, welche die erste 
Destillationsfraktion ergibt, erfolgt zweckmassigerweise bei ca. 0,1 mbar Druck und bei Heizbad-(z.B. 

s Oelbad)Temperaturen im Bereich von ca. 120 bis ca. 150 *C. Als Destillationsapparatur kann man z.B. einen 
Kurzwegverdampfer verwenden. Die Destillationsbedingungen konnen selbstverstandlich je nach Inhalt der 
Apparatur und Typ und Grosse der Apparatur verschieden sein. 

Nach weiterer Destination erhStt man eine Destillationsfraktion (die "zweite Destillationsfraktion "), die 
gegenOber dem veresterten BrOdenabscheiderfett einen viel hfiheren Gehalt an Tocopherolen aufweist, und 

70 zwar typischerweise ca. 15 bis ca. 40 Gewichtsprozent davon. Die bei der Veresterung gebildeten 
Sterolester bleiben im RUckstand der gesamten Destination, wahrend altfallige unveresterte Sterols zusam- 
men mit dem Grossteil der ursprunglich vorhandenen Tocopherole sich in der zweiten Destillationsfraktion 
befinden. Diese restlichen Sterole storen nicht und konnen mit anderen Begleitstoffen wahrend der weiteren 
Verarbeitung der zweiten Destillationsfraktion abgetrennt werden. Die zweite Destination, welche die zweite 

75 Destillationsfraktion ergibt, wird zweckmassigerweise bei Heizbad-(z.B. Oelbad)Temperaturen im Bereich 
von ca. 200 bis ca. 22.0*0 durchgefuhrt. Die zweckmassigen Destillationsbedingungen sind ansonsten 
analog den im Zusammenhang mit der ersten Destination oben angegebenen Bedingungen. 

Die in der zweiten Destillationsfraktion vorhandenen verbliebenen sauren Komponenten, hauptsachlich 
Fettsauren, sowie Squalen konnen nach verschiedenen Methoden entfernt werden, um eine noch starkere 

20 Anreicherung der Tocopherole im Destillat zu erreichen. Eine solche Methode besteht darin, die sauren 
Komponenten in ihre entsprechenden Ester, vorzugsweise Methylester, umzuwandeln. Die in Methanol 
durchgefUhrte Veresterung verlauft nahezu quantitativ und ohne wesentlichen Verlust der ebenfalls in der 
zweiten Destillationsfraktion vorhandenen Tocopherole. Zweckmassigerweise wird die Veresterung durch 
Spuren von zugegebenen Sauren, insbesondere einer MineralsSure, wie beispielsweise Salzsaure, kataly- 

25 siert und im Temperaturbereich von ca. 65 *C bis ca. 100*C durchgefOhrt. Eine typische Veresterung mit 
Methanol verlauft bei ca. 65 * C in Gegenwart von SalzsSure als Katalysator, und zwar ca. 5 Stunden lang. 
Eine weitere Methode zum Entfernen der sauren Komponenten und zugleich zum Anreichern der Tocophe- 
role im Destillat besteht darin, dass man das Destillat mit Calciumhydroxid in Gegenwart von Wasser in 
einem inerten, mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel, insbesondere einem niederen Alkanol, 

30 wie beispielsweise Isopropanol, behandelt und anschliessend die so gebildeten Calciumsalze abtrennt. 
Dadurch, dass diese Salzbildung in Gegenwart von Wasser durchgefOhrt wird, werden zudem allfallig noch 
vorhandene Glyzeride unter Bildung von FettsSure-Calciumsalzen verseift. Die Abtrennung der so erhalte- 
nen Calciumsalze erfolgt zweckmassigerweise durch Entfernen, z.B. Abdestillieren unter vermindertem 
Druck, des verwendeten organischen Losungsmittels und Ausfallung aus einem geeigneten weiteren 

35 Losungsmittel, z.B. einem Niederalkytformiat oder -acetat, einem leicht flUchtigen Keton Oder einem leicht 
fluchtigen Nitril. Diese zweite Methode, die allerdings zum Anreichern von Tocopherolen in den oben 
beschriebenen Brudenabscheiderfetten vorgesehen ist aber ebenfalls fQr deren Anreichern in der nun in 
Frage stehenden zweiten Destillationsfraktion eingesetzt werden kann, ist in der Europaischen Patentschrift 
Nr. 31 6 729 naher beschrieben und exempltfiziert. 

40 Das nach der oben beschriebenen Verarbeitung der zweiten Destillationsfraktion (Entfernung der sauren 
Komponenten) resuttierende Konzentrat kann einer lonenaustauschprozedur unterworfen werden, um die 
erwUnschten Tocopherole, insbesondere Uber ein stark basisches Harz, selektiv zu absorbieren. Als 
Phenole zeigen die Tocopherole eine gewisse, wenn auch sehr schwache, Aciditat. Deswegen kdnnen sie 
mit verschiedenen Arten stark basischer lonenaustauscher Salze bilden, und zwar sogenannte "Tocophero- 

45 late". Zu diesem Zwecke kann man insbesondere im Handel erhattliche lonenaustauscher, wie beispielswei- 
se Amberlite® IRA 900, Amberlyst® A-26. Duolite® A-161, Levatit® 500 MB, Dowex® 1x2 und XUS® 
40240, verwenden, von denen Amberlite® IRA 900 bevorzugt ist. Als Eluierungsmittel verwendet man 
zweckmassigerweise u.a. ein niederes Alkanol, z.B. Methanol, Aethanol oder Isopropanol, oder ein aliphati- 
sches Keton, z.B. Aceton. Auf diese Weise werden die meisten, wenn nicht alle, Beglettstoffe eluiert und 

so infolgedessen von den Tocopherolen abgetrennt. Letztere konnen dann beispielsweise mit EssigsSu- 
re/lsopropanol-Mischungen desorbiert werden, und zur Regenerterung des Harzes kann man geeigneterwei- 
se Kali- oder Natronlauge, insbesondere deren 4-prozentige Losungen, verwenden. Das nach dieser 
lonenaustauschprozedur resultierende Tocopherolkonzentrat weist eine sehr hohe Reinheit auf, oftmals Uber 
93%. Es stellt sich heraus, dass die identifizierbaren Begleitstoffe, die lediglich in Spuren vomanden sind, 

55 Tocopherol-Homologe (VorlSufer) sind, wie beispielsweise 6-Tocoenol, -y-Tocoenol, -y-Tocodienol, 7-T0CO- 
trtenol, a-Tocoenol und dergleichen, die gleichfalls Vitamin E-Wirkung besttzen, so dass sie nicht als 
"Verunreinigungen" betrachtet werden mUss n. Somit liegt der infolge der lonenaustauschprozedur erreich- 
te Gehalt an Tocopherolen oftmals sogar Qber 95%. 
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Das nach der lonenaustauschpro2edur erhaltene Konzentrat kann schliesslich weiter gereinigt werden. 
indem man es einer Flach- Oder Kugelrohrdestillation unterwirft. Dadurch werden das restliche LSsungsmit- 
t I sowie Spur n an schw rflUchtigen Kompon nt n (Polymeren, Wachsen usw.) abg trennt, wobei nur in 
g ring r Verlust an Tocopherolen, oftmals nicht mehr als 2-3 Gewichtsprozent, zu verzeichnen ist. Auf diese 
Weise kann ein Konzentrat, das beispielsweise einen ca. 94%igen Gehalt an Tocopherolen aufweist. in ein 
Konzentrat mit einem ca. 97%igen Gehait an Tocopherolen umgewandett werden. Die Destination wird 
zweckmassigerweise analog der oben beschriebenen ersten und zweiten Destination durchgefUhrt, wobei 
allerdings die zweckmSssigen Heizbad-(z.B. Oelbad-)Temperaturen im Bereich von ca. 240 bis ca. 260 *C 
liegen und ein Kugelrohrofen als bevorzugte Destillationsapparatur verwendet wird. Das Produkt dieser 
Destination stellt das Endprodukt des gesamten Verfahrens zur Gewinnung von Tocopherolen aus natUrli- 
chen Quellen dar. 

Der nach dem Erhitzen (der Veresterung) des BrGdenabscheiderfettes und der anschliessenden 
Destination erhaltene RUckstand enthalt den Hauptteil der in der Veresterung gebildeten Sterolester, aus 
denen die Sterole selber gewonnen werden kSnnen. Neben diesen schwerflUchtigen. wachsartigen Sterole- 
stern befinden sich im RUckstand Triglyzeride, weitere Wachse sowie zahlreiche hochmolekulare Begleit- 
stoffe teils unbekannter Natur. Bei der Sterolgewinnung handelt es urn eine sSurekatalysierte Umesterung 
der Fettsaure-Sterol-Ester und von verhSltnismSssig geringen Mengen an Fettsaure-Tocopheroi-Estem mit 
einem niederen Alkanol. insbesondere Methanol Oder Aethanol, zu den entsprechenden Sterolen, Tocophe- 
rolen und Fettsaurealkylestem. Die Umesterung wird zweckmassigerweise in einem Stahlautoklaven durch- 
gefUhrt. Als sauren Katalysator verwendet man vorzugsweise konzentrierte Schwefelsaure, und als LSsungs- 
mittel das UberschUssige Alkanol. Zudem erfolgt die Umesterung zweckmassigerweise bei Temperaturen 
zwischen ca. 70 und ca. 150"C, und zwar innert einer Dauer von ca. 1 bis ca. 5 Stunden. Durch die Wahl 
geeigneter Katalysatoren, LBsungsmittel, Reaktionsdauer und Temperatur kann eine Optimierung der 
Ausbeute an Sterolen erreicht werden. Die schwer zu vermeidenden Hauptverunreinigungen bestehen aus 
dehydratisierten Sterolen, wobei man allerdings in der Regel eine gute Ausbeute an den gewOnschten 
Sterolen erreicht, sowohl in bezug auf den Gehalt der Sterole im ursprUnglichen BrUdenabscheiderfett als 
auch in bezug auf den Sterolgehalt im Ausgangsmaterial (RUckstand). Zur vollstandigen Abtrennung der 
Sterole wird die ReaktionslSsung abgekUhlt, zweckmassigerweise auf ca. 0*C. Durch Filtration dieser 
L6sung, die infolge der KOhlung Kristalle von Sterolen enthSH. konnen die Sterole von der Mutterlauge 
getrennt werden. Die im Filtrat verbliebenen Sterole und Tocopherole konnen recyclisiert werden, so dass 
die Ausbeute an diesen in der ganzen Prozedur auf diese Weise noch erh5ht werden kann. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispieie veranschaulicht. 

Beispiel 1 

Als Ausgangsmaterial (BrUdenabscheiderfett) wird ein SonnenblumenSI-Destillat folgender Zusammen- 
setzung verwendet: 





Gew.-% 


Tocopherole 


3,5 


Sterole 


12,5 


Fetts&uren 


34 


Glyzeride 


20 


Squalen 


2.4 


Rest 


27,6 



In einem Rollverdampfer werden 744 g des obigen BrUdenabscheiderfetts bei 170 # C und Wasserstrahl- 
vakuum 9 Stunden erhitzt. Nach dieser Veresterungsdauer erhSIt man 721 g "verestertes'' BrUdenabschei- 
derfett. 

716 g des veresterten BrUdenabscheiderfetts werden in einem Kurzwegverdampfer (0,025 m 2 ), verse- 
hen mit einem Doppelmanteldosiertrichter und einem Nadelventil. einer Destination bei 0,1 mbar und bei 
einer Oeltemperatur von 133*C unterworfen. Danach erhSIt man 275,6 g Fettsauredestillat sowie 428,5 g 
RUckstand. Nach anschliessender Destination von ca. 425 g dieses RUckstandes bei 0,1 mbar und 207 -C 
erhSIt man 128,2 g eines Konzentrats sowie 296.1 g RUckstand. Es wird etabliert. dass das Konzentrat 
in n 19.4%-igen Gehalt an Tocopherolen aufweist, wobei die Ausbeute (bezogen auf die im Ausgangsma- 
terial vorhandene Menge an Tocopherolen) an Tocopherolen mehr als 95% betr&gt. 
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Die ganze obige Prozedur wird mit dem Unterschied wiederholt, dass man die Veresterung des 
BrOdenabsch iderfetts 4 Stunden bei 200 *C anstatt 9 Stunden bei 170 # C durchfuhrt. Die Ergebnisse sind 
ahnlich. 

Beispiel 2 

Als Ausgangsmaterial (Brudenabscheiderfett) wird ein SojaCI-Destillat folgender Zusammensetzung 
verwendet: 





Gew.-% 


Tocopherole 


10,2 


Sterole 


11.2 


FettsMuren und Ester 


51 .8 


Squalen 


1.9 


Rest (Glyzeride und andere hochmolekulare Substanzen) 


24,9 



Vier Veresterungen werden mit gleichen Teilen des obigen BrUdenabscheiderfetts durchgefUhrt, und 
zwar unter verschiedenen Bedingungen hinsichtlich der Veresterungsdauer. Diese besteht aus einer 
Aufheizperiode (140*C—200*C) und einer Heizperiode bei konstanter Temperatur (200 'C). 

Man fUhrt die Veresterungen jeweils in einem 63 l-EdelstahlrUhrkessel mit Mantelheizung und Oelther- 
mostat durch. Nach Entgasen wShrend 1,5 Stunden bei 60*C/15 mmHg wird das jeweilige BrUdenabschet- 
derfett schliesslich auf 200 'C erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten. Anschliessend wird die Zusam- 
mensetzung jedes Veresterungsproduktes gaschromatographisch ermittelt. Die Ergebnisse sind in der 
nachfolgenden Tabelle 1 angegeben: 

Tabelle 1 



Versuch 


Edukt 


1 


2 


3 


4 


Aufheizperiode (140— 200' C; h) 




0,7 


1.2 


1.2 


2.0 


Heizperiode (200 'C; h) 




3.5 


2.4 


1.7 


1.0 


Tocopherole (Gew.-%) 


10.2 


8.7 


8.9 


9,4 


9.4 


Sterole (Gew.-%) 


11.2 


0,6 


1.0 


1.7 


2.1 


FettsSuren und Ester (Gew.-%) 


51 ,8 


33.8 


33.9 


39,5 


40.7 


Veresterte Tocopherole (Gew.-%) 




14.0 


12.1 


7.9 


7.4 



Vor der anschliessenden Destination werden die veresterten BrUdenabschetderfette aus den vier 
Veresterungsversuchen wieder vereint. Das vereinigte Material weist gem£ss Gaschromatographie folgende 
Zusammensetzung auf: 





Gew.-% 


Tocopherole 


9.3 


Sterole 


1.6 


FettsSuren und Ester 


39.4 


Squalen 


1.8 


Rest 


46.6 



Die Angaben zeigen, dass der Tocopherolgehalt leicht zurUckgegangen ist (9.3 Gew.-% gegenUber 10,2 
Gew.-%), wShrend der Gehalt an Sterolen sich stark verringert hat (1,6 Gew.-% gegenUber 11,2 Gew.-%). 
Die infolge des Erhitzens gebildeten Sterolester befinden sich nun im "Rest "-Material. 

Nach der Veresterung wird eine zweistufe Kurzwegdestiilation von Portionen des vereinigten veresterten 
BrUdenabscheidefettes durchgefUhrt, und zwar in einer zwei Kurzwegverdampfer (im folgenden als "KWV 
1 n bzw. "KWV 2" bezeichnet) aufweisenden Desttllationsapparatur. Zur Ermittlung der optimalen Betriebs- 
bedingungen werden sowohl der Druck ("D") als auch die Temperatur ("T") in beiden Kurzwegv rdampfem 
vartiert. In der nachfolgenden Tabelle 2 sind die zur Optimierung der Destillationsbedingungen wesentlichen 
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Betriebsparameter und die zur Beurteilung entscheidenden Konzentrationen der FettsSuren ("Fs") und 
Tocopherols ("Toe") in den einzelnen Fraktionen [Fettsaurefraktion ("FsF") und Tocopherotfraktion 
("TocF")] zusamm ng fasst: 
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Die Angaben zeigen, dass die Tocopherolfraktionen einen gegenOber dem veresterten BrOdenabschei- 
der (Ausgangsmaterial der Destination) viel hSheren Gehalt an Tocopherolen und in fast alien Fallen ein n 
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niedrigeren Gehalt an Fettsauren aufweisen. Ihrerserts weisen die Fettsaurefraktionen einen gegenOber dem 
veresterten BrUdenabscheiderfett viel hoheren Gehalt an Fettsauren und ein n wesentlich niederen Gehalt 
an Tocoph rol n auf. Die Sterol ster b find n sich im "R st"-Mat rial. Der V rlust an Tocoph rol n ist im 
allg meinen gering. 

Beispiel 3 

Als Ausgangsmaterial (eine nach der in Beispiel 2 beschriebenen zweistufigen Kurzwegdestillation 
erhaltene Tocopherolfraktion, d.h. eine "zweite" Destillationsfraktion) in der nachfolgend beschriebenen 
Fettsaure-Veresterung wird eine Destillationsfraktion folgender Zusammensetzung verwendet: 





Gew.-% 


Tocopherole 


31 


Sterole 


5,1 


FettsSuren 


32 


Squalen 


4.9 



99,6 g der Tocopherolfraktion werden in 150 ml Methanol gelost. Zu der Losung werden 5 Tropfen <ca. 
100 mg) 36%ige Salzsaure gegeben und das Reaktionsgemisch wird 5 Stunden unter RUhren und 
Argonbegasung bei RUckflusstemperatur erhitzt. Danach wird das Gemisch auf Raumtemperatur abgekUhlt 
und unter vermindertem Druck das Ldsungsmittel abgedampft. Man erhSrt auf diese Weise 101.8 g eines 
Konzentrats, das gemSss Gaschromatographie einen 30 ( 3%igen Gehalt an Tocopherolen (ca. 100% 
Ausbeute) aufweist. 

Beispiel 4 

Als Ausgangsmaterial wird in der nachfolgend beschriebenen lonenaustauschprozedur das Konzentrat 
verwendet, dessen Bereitstellung in Beispiel 3 beschrieben ist. Man verwendet in dieser Prozedur eine mit 
150 g Amberlite® IRA 900 (20-50 mesh) gefUllte GlassSule vom Durchmesser 5 cm. Das Konzentrat weist 
anfangs folgende Zusammensetzung auf: 





Gew.-% 


Tocopherole 

Sterole 

Squalen 


30,3 
5,8 
4.6 



Das Harz (Amberlite® IRA 900, 20-50 mesh; Acetat-Form) wird mit 200 ml entionisiertem Wasser 
gewaschen und anschliessend mit 1 I 4%igem w&ssrigem Kaliumhydroxid aktiviert. Die UberschQssige 
Kaliumhydroxidlbsung wird mit 300 ml entionisiertem Wasser herausgewaschen und seinerseits das Wasser 
mit 600 ml Methanol verdrangt. Man K5st 101,3 g obigen Konzentrats in 250 ml Isopropanol und gibt die 
resultierende Losung auf das Harz. Dann wird die Saule mit 400 ml Isopropanol eluiert, um die Begleitstoffe 
abzutrennen. Anschliessend gibt man 200 ml eines Methanol/EssigsSure(4:1)-Gemisches auf das Harz und 
lasst das so befeuchtete Harz ca. 3 Stunden stehen, wobei der Hahn geschlossen bleibt. Mit 600 ml 
Methanol werden danach die Tocopherole vollstandig eluiert, und die resultierende saure, Tocopherol- 
haltige Methanol-LCsung (ca. 800 ml) wird dann unter vermindertem Druck eingeengt. Die so erhaltende 
Rohware (ca. 94%iger Tocopherolgehalt gemfiss Gaschromatographie) wird in einem Kugelrohrofen (GKR 
50) destilliert, und zwar bei 250 *C und 0,1 mbar. Auf diese Weise erhSIt man 29,5 g eines leicht gelblichen 
Oels mit einem ca. 96%igen Gehalt an Tocopherolen (gemSss Gaschromatographie; 92% Ausbeute). 

Beispiel 5 

Analog der in Beispiel 4 beschriebenen Prozedur erhSIt man aus 50.0 g eines Konzentrats, das einen 
63,1%igen Gehalt an Tocopherolen, einen 9,5%igen Gehalt an Sterolen und Triterpenen und einen 
8,6%igen Gehalt an Squalen aufweist, 30,6 g eines leicht gelblichen Oels. Dieses Oel enthSIt ca. 96,5 
Gewichtsprozent an Tocopherolen (93,6% Ausbeute). 
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Beispiel 6 

Als Ausgangsmat rial wird in der nachfolg nd beschri benen lonenaustauschprozedur das gleich 
Konzentrat, welch s in B ispiel 5 beschrieben ist, verwendet. Di Glassaul vom Durchmesser 5 cm wird 
mit 180 g Amberlite® IRA 900 (20-50 mesh) gefUllt. Dieses Harz wird mit 200 ml entionisiertem Wasser 
gewaschen und anschliessend mit 1 I 4%iger wSssriger KaliumhydroxidlSsung reaktiviert. Die UberschUssi- 
ge Kaliumhydroxidlbsung wird mit 300 ml entionisiertem Wasser herausgewaschen und seinerseits bei 0,1 
bar Inertgas-Ueberdruck herausgepresst. Das restliche Wasser verdrSngt man mit 300 ml Isopropanol. Man 
I8st 40,3 g obigen Konzentrats in 230 ml Isopropanol und gibt die resultierende LOsung auf das Harz. Dann 
wird die SSule mit 400 ml Isopropanol eluiert, urn die Begleitstoffe abzutrennen. Anschliessend gibt man 
200 ml eines lsopropanol/Essigsaure(4:1)-Gemisches auf das Harz und lasst das so befeuchtete Harz ca. 3 
Stunden stehen, wobei der Hahn geschlossen bleibt. Mit weiteren 400 ml des Isopropanol/EssigsSure- 
Gemisches werden danach die Tocopherole vollstandig eluiert, das restliche Gemisch wird mit einem 
Inertgas-Ueberdruck von 0,1 bar herausgepresst, und die resultierende saure, Tocopherol-haltige Methanol- 
Losung (ca. 600 ml) wird dann unter vermindertem Druck eingeengt. Die so erhaltene Rohware wird in 
einem Kugelrohrofen (GKR 50) destilliert, und zwar bei 250 *C und 0,1 mbar. Auf diese Weise erh&lt man 
24,3 g eines leicht gelblichen Oels mit einem ca. 96,5%igen Gehalt an Tocopherolen (gemSss Gaschroma- 
tographie; 92,3% Ausbeute). 

Beispiel 7 

Bei dem in diesem Beispiel beschriebenen Sterolgewinnungsverfahren wird als Ausgangsmaterial ein 
RUckstand verwendet, der aus der Veresterung eines SojaOI-BrOdenabscheiderfettes (wie diese beispiels- 
weise in Beispiel 1 oder 2 beschrieben ist) resultiert. 15 g eines solchen RUckstands. enthaltend 4,9 g 
Sterole als Sterolester, 150 ml Methanol sowie 1,5 g konzentrierte SchwefelsSure, werden in einem mit 
Thermometer und MagnetrUhrer versehenen 250 ml-Stahlautoklaven vorgelegt. Dieser wird dann in ein auf 
95 • C vorgewSrmtes Oelbad eingetaucht und der Inhalt des Autoklavs 3 Stunden bei dieser Temperatur 
gerOhrt. Nach Abkuhlung der Losung auf Raumtemperatur wird der Autoklav entleert und die Losung in 
einem Rundkolben zur vollstandigen Kristallisation der in der Reaktion gebildeten Sterole 1 Stunde bei 0*C 
belassen. Anschliessend werden die Sterole abfiltriert, mit wenig kaltem Methanol gewaschen und 1 Stunde 
bei 60 'C unter Hochvakuum getrocknet. Man erhSIt auf diese Weise 4,9 g beiges Pulver. GemSss 
Gaschromatographie betrSgt die Ausbeute an Sterolen 90% bezogen auf das ursprUngliche BrOdenabschei- 
derfett bzw. nahezu 100% bezogen auf das Ausgangsmaterial (den ROckstand der BrUdenabscheiderfett- 
Veresterung). 

Die oben beschriebene Prozedur erzielt unter Variieren der Reaktionszeit und der Innentemperatur (des 
Reaktionsgemisches) verschiedene Ergebnisse in bezug auf die Ausbeute an Sterolen und die QualitSt des 
Endproduktes (prozentualer Gehalt an Sterolen im Produkt). In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die 
Ergebnisse von 5 Versuchen unter Verwendung des gleichen RUckstandes wie oben (Gehalt an Sterolen 
32,5 Gew.-%) angegeben: 

Tabelle 3 



Versuch 


Reaktionszeit 
(Stunden) 


Innentemp. (°C) 


Ausbeute 
an Sterolen 


Qualltat des Endproduktes 


1 


5 


105 


57% 


63% Sterole (+ 24% dehydratisierte Sterole) 


2 


2 


105 


75% 


83% Sterole 


3 


1 


100 


80% 


88% Sterole 


4 


2 


85 


76% 


70% Sterole 


5 


3 


85 


90% 


90% Sterole 



PatentansprUche 

1. Verfahren zum Abtrennen von Tocopherolen und Sterolen aus BrUdenabscheiderfetten durch Destina- 
tion dieser BrUdenabscheiderfette. dadurch gekennzeichnet. dass man vor der Destination die im 
BrUdenabscheiderfett vorhandenen Sterole mit den ebenfalls vorhandenen Fettsauren verestert, das 
r sutti rende Gemisch zwecks G winnung von Ubrigbleibenden FettsSuren und anschliessend zwecks 
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Gewinnung von Tocopherolen destilliert, wobei die bei der Veresterung gebitdeten Sterolester im 
RUckstand dieser Destination zurOckbleiben, und dann die Tocopherole aus dem Destillat und die 
Ster I nach Spaltung d r n Est r aus dem D stillati nsrUckstand isoli rt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Veresterung das BrUdenabschei- 
derfett bei einer Temperatur von etwa 150 • C bis etwa 250 • C wShrend etwa 1 bis 12 Stunden erhitzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei einer Temperatur von etwa 150*C 
bis etwa 220 • C erhitzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man bei etwa 180*C/2,5 Stunden bis etwa 
250 * C/1 .5 Stunden erhitzt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man als BrUdenabschei- 
75 derfett ein Destillat der Desodorierung von Sonnenblumenol, Soja6l oder Palmdl verwendet. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man vor der Veresterung 
das BrOdenabscheiderfett entgast. 

20 7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man die Veresterung bei 
normalem Druck durchfUhrt. 
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